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(57) Abstract 



This invention concerns a multicomponent system for changing, re* 
during or bleaching lignin, lignin-containing materials or similar substances 
containing a) optionally, at least one oxidation catalyst and b) at least one 
suitable oxidant and c) at least one mediator characterized by the fact that 
the mediator is selected from die cyclical N-hydroxy compounds with at least one optionally substituted five- or six-member ring containing 
the structure named in formula (A), as well as its salts, ethers or esters, where X-and Y are the same or different and mean O, S. or NR 1 , 
where R 1 means a hydrogen, hydroxy, formyi. carbamoyl, sulfono radical, an ester or salt of the sulfono radical, a sulfamoyl, nitre, amino, 
phenyl, aryl Ci-Cs-alkyL Ci-Cu-alkyl, G-Cs-alkoxy, Ci-Cio-carbonyl, carbonyl-Ci-Q-alkyl, phospho, phosphono, phosphonooxy radical, 
ester or salt of the phosphonooxy radical, where the carbamoyl, sulfamoyl, amino and phenyl radicals can be unsubstituted or singly or 
multiply substituted with radical R* and the aryl-G-Cs-alkyl, Ci-Ct2-alky1, Ci-Cj-alkoxy, Ci-Cio-carbonyl, carbonyl-Ci-Q-alkyl radicals 
can be saturated or unsaturated, branched or un branched, where R 2 is the same or different and represents a hydroxy, formyi, carboxy 
radical, an ester or salt of the carboxy radical, a carbamoyl, sulfono ester or salt of the sulfono radical, a sulfamoyl, nitro, amino-, phenyl, 
Ci-Cs-alkyl, Ci-Cj-alkoxy radical. 




(A) 



(57) Zusammrnfassnng 

Mehfkomponentensystem zum Verandern. Aboau Oder Bleichen von Lignin, Iigninhaltigen Material ien oder ahnlichen Stoffen 
enthaitend a. ggf. mindestens einen Oxidationskatalysator und b, mindestens ein geeignetes Oxida&onsmittel und c. mindestens einen 
Mediator, dadurch gekeraueichnet, daB der Mediator ausgewahlt ist aus der Gruppe cyclischer N-Hydroxyverbindungen mir mindestens 
einem ggf. substituierten funf- oder sechsgliedrigen Ring enthaitend die in Formel (A) genannte Strukmr, sowie deren Salze, Ether oder 
Ester, wobei X und Y gleich oder verschieden sind, und O, S, oder NR 1 bedeuten, wobei R 1 Wasserstoff-. Hydroxy-, Formyi*. Carbamoyl-, 
Sulfonoresu Ester oder Saiz des Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nino-. Amino-, Phenyl-. Aryl-Ci-Cs-alkyl- f Ci-Cu-Alkyl-. Ci-Cs-Alkoxy-. Ci- 
Cio-Carbonyl-, Carbony 1-C i -Q-alkyk Phospho-. Phosphono-, Phosphonooxytest, Ester oder Sals des Phosphonooxyrests bedeutet, wobei 
Carbamoyl-. Sulfamoyl-. Amino- und Phenyl res te unsubstituien oder ein- oder raehrtach mit einem Rest R J lubstituien sein konnen und 
die Aryl-Ci-Cs-alkyk G-Cu-AIkyK G-Cs-Alkoxy., Ci-Cio-Carbonyl-, Carbonyl-Ct-Q-alkyl-Reste geainigt oder ungeaauigt, verzweigt 
oder unverzweigt sein konnen und mit einem Rest R 2 ein- oder mehrfach substituiert sein konnen. wobei R 2 gleich oder verschieden ist 
und Hydroxy-, Formyi-, Carboxyrest, Ester oder Saiz des Carboxyrests, Carbamoyl-, Sulfono- Ester oder Saiz des Sulfonorests, Sulfamoyl-. 
Nitro-, Amino-, Phenyl-, Cj-Cs-Alkyt-, Ci-Cs-Aikoxyrest bedeutet 
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Mehrkoaponentensystea sub Verandern, Abbau odor Bloicbon von 
Lignin, ligninhaltigen Materialien odor ahnliohen Stoffen so- 
vie verfahron iu soinor Anwendung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mehrkoaponentensystea 
zun Verandern, Abbau oder Bleichen von Lignin, ligninhaltigen 
Material ien oder ahnlichen Stoffen sowie Verfahren zu seiner 
Anwendung . 

10 

Als heute hauptsachlich zur Zellstof fherstellung verwendete 
Verfahren sind das Sulfat- und das Sulfitverf ahren zu nennen. 
Mit beiden Verfahren wird unter Kochung und unter Druck Zell- 
stoff erzeugt. Das Sulfat-Verf ahren arbeitet unter Zusatz .von 
15 NaOH und Na 2 S, wahrend ia Sulfit-Verf ahren Ca(HS0 3 ) 2 + S0 2 zur 
Anwendung kommt. 

Alle Verfahren haben als Hauptziel die Entfemung des Lignins 
aus den verwendeten Pflanzenaaterial, Holz oder 
20 Einjahrespf lanzen. 

Das Lignin, das ait der Cellulose und der Hemicellulose den 
Hauptbestandteil des Pf lanzenaaterials (Stengel oder Stama) 
ausaacht, aufl entfemt werden, da es sonst nicht adglich ist, 
25 nicht vergilbende und nechanisch hochbelastbare Papiere 
her zuste lien. 

Die Holzstofferzeugungsverfahren arbeiten ait steinschleifern 
(Holzschliff ) oder ait Ref inem (TMP) , die das Holz nach ent- 
30 sprechender Vorbehandlung (cheaisch, theraisch oder cheaisch- 
theraisch) durch Mahlen def ibrillieren. 

Diese Holzstoffe besitzen noch einen GroBteil des Lignins. Sie 
werden v. a. fur die Herstellung von Zeitungen, Illustrierten, 
35 etc. verwendet. 

i 

Seit einigen Jahren werden die Moglichkeiten des Einsatzes von 
Enzyaen fur den Ligninabbau erforscht. Der Wirkaechanisaus 
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derartiger lignolytischer Systeine ist erst vor wenigen Jahren 
aufgeklart worden, als es gelang, durch geeignete Anzuchtbe- 
dingungen und Induktorzusatze bei dem Weiflfaulepilz Phanero- 
chaete chrysosporium zu ausreichenden Enzymmengen zu konunen. 
5 Hierbei vurden die bis dahin unbekannten Ligninperoxidasen und 
Manganperoxidasen entdeckt. Da Phanerochaete chrysosporium ein 
sehr effektiver Ligninabbauer ist, versuchte man dessen Enzyme 
zu isolieren und in gereinigter Form fur den Ligninabbau zu 
verwenden. Dies gelang jedoch nicht, da sich herausstellte, 
10 dafl die Enzyme vor allem zu einer Repolymerisation des Lignins 
und nicht zu dessen Abbau fvihren. 

Ahnliches gilt auch fur andere lignolytische Enzymspezies wie 
Laccasen, die das Lignin mit Hilfe von Sauerstoff anstellcf 
15 von Wasserstoffperoxid oxidativ abbauen. Es konnte festge- 
stellt werden, daB es in alien Fallen zu ahnlichen Prozess_en 
kommt. Es werden namlich Radikale gebildet, die wieder selbst 
miteinander reagieren und somit zur Polymerisation fuhren. 

20 So gibt es heute nur Verfahren, die mit in-vivo Systemen ar- 
beiten (Pilzsysteme) . Hauptschwerpunkte von Optimierungsversu- 
chen sind das sogenannte Biopulping und das Biobleaching. 

Unter Biopulping versteht man die Behandlung von Holzhack- 
25 schnitzeln mit lebenden Pilzsystemen- 

Es gibt 2 Arten von Applikationsf ormen: 

1. Vorbehandlung von Hackschnitzeln vor dea Refinern oder Mah- 
30 len zum Einsparen von Energie bei der Herstellung von Holz- 

stoffen (z.B. TMP oder Holzschlif f ) . 

Ein weiterer Vorteil ist die meist vorhandene Verbesserung der 
mechanischen Eigenschaften des Stoffes, ein Nachteil die 
3 5 schlechtere Endweifle. 

2. Vorbehandlung von Hackschnitzeln (Softwood/Hardwood) vor 
der Zellstoffkochung (KraftprozeA, Sulf itprozeB) . 
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Hier ist das Ziel, die Reduzierung von Kochchemikalien, die 
Verbesserung der Kochkapazitat und "extended cooking". 

5 Als Vorteile werden auch eine verbesserte Kappareduzierung 
nach dem Kochen im Vergleich zu einexa Kochen ohne Vorbehand- 
lung erreicht. * 

Nachteile dieser Verfahren sind eindeutig die langen Behand- 
10 lungszeiten (mehrere Wochen) und v. a. die nicht geloste 

Kontaminierungsgefahr wahrend der Behandlung, wenn man auf die 
wohl unwirtschaftliche Sterilisation der Hackschnitzel ver- 
zichten will. 

15 Das Biobleaching arbeitet ebenfalls mit in-vivo Systemen. Der 
gekochte Zellstoff (Softwood/Hardwood) wird vor der Bleiche 
mit Pilz beimpft und fur Tage bis Wochen behandelt. Mur nach 
dieser langen Behandlungszeit zeigt sich eine signifikante 
Kappazahlerniedrigung und Weiflesteigerung, was den ProzeB un- 

20 wirtschaftlich fur eine Implementierung in den gangigen 
Bleichsequenzen macht. 

Eine weitere meist mit immobilisierten Pilzsystemen durchge- 
fuhrte Applikation ist die Behandlung von Zellstof fabrikati- 
25 onsabwassern, insbesondere Bleichereiabwassern zu deren Ent- 
farbung \ind Reduzierung des AOX (Reduzierung von chlorierten 
Verbindungen im Abwasser, die Chlor- oder Chlordioxid-Bleich- 
stuf en verursachen) • 

30 Daniber hinaus ist bekannt, Hemicellulasen u.a. Xylanasen, 
Mannanasen als "Bleichbooster" einzusetzen, 

Diese Enzyme sollen hauptsachlich gegen das nach dem Kochpro- 
zefi das Restlignin zum Teil iiberdeckende reprecipitierte Xylan 
35 wirken und durch dessen Abbau die Zuganglichkeit des Lignins 
fiir die in den nachfolgenden Bleichsequenzen angewendeten 
Bleichchemikalien (v. a. Chlordioxyd) erhdhen. Die im Labor 
nachgewiesenen Einsparungen von Bleichchemikalien wurden in 



WO 97/36041 



PCT/EP97/01546 



- 4 - 

groflem MaBstab nur bedingt bestatigt, so daS man diesen Enzym- 
typ allenfalls als Bleichadditiv einstufen kann. 

Als Cofaktor neben den lignolytischen Enzymen ninunt man Che- 
5 latsubstanzen (Siderophoren, wie Ammoniumoxalat) und Biotensi- 
de an. 

In der Anmeldung PCT/EP8 7/0063 5 wird ein System zur Entfernung 
von Lignin aus lignincellulosehaltigem Material unter gleich- 
10 zeitiger Bleiche beschrieben, welches mit lignolytischen Enzy- 
men aus Weififaulepilzen unter Zusatz von Reduktions- und Oxi- 
dationsmitteln und phenol ischen Verbindungen als Mediatoren 
arbeitet . 

15 In der DE 4008893C2 werden zusatzlich zu Red/Ox-Systea "Mimic 
Substanzen", die das aktive Zentrum (prosthetische Gruppe).von 
lignolytischen Enzymen simulieren, zugesetzt. So konnte eine 
erhebliche Performanceverbesserung erzielt werden. 

20 In der Anmeldung PCT/EP92/01086 wird als zusatzliche Verbesse- 
rung eine Redoxkaskade mit Hilfe von im Oxidationspotential 
»•abgestimmten• , phenol ischen oder nichtphenolischen Aromaten 
eingesetzt. 

25 Bei alien drei Verfahren ist die Limit ierung fur einen groB- 
technischen Einsatz die Anwendbarkeit bei geringen Stoffdich- 
ten (bis maximal 4%) und bei den beiden letzten Anmeldungen 
die Gefahr des "Ausleachens" von Metallen beim Einsatz der 
Chelatverbindungen, die v. a. bei nachgeschalteten Peroxid- 

30 bleichstufen zur Zerstdrung des Peroxids fuhren konnen. 

Aus WO/12619, WO 94/12620 und WO 94/12621 sind Verfahren be- 
kannt, bei welchen die Aktivitat von Peroxidase mittels ooge- 
nannter Enhancer-Substanzen gefordert werden. 

35 

Die Enhancer-Substanzen werden in WO 94/12619 anhand ihrer 
Halbwertslebensdauer charakterisiert. 



WO 97/36041 PCT/EP97/01S46 

- 5 - 

GemaB wo 94/12620 sind Enhancer-Substanzen durch die Formel 
A=N-N=B charakterisiert , wobei A und B jeweils definierte 
cyclische Reste sind. 

5 GemaB WO 94/12620 sind Enhancer-Substanzen organische Chemika- 
lien, die mindestens zwei aromatische Ringe enthalten, von de- 
nen zumindest einer mit jeweils definierten Resten substitu- 
iert ist. 

10 Alle drei Anmeldungen betreffen "dye transfer inhibition" und 
den Einsatz der jeweiligen Enhancer-Substanzen zusammen mit 
Peroxidasen als Detergent-Additiv oder Detergent-Zusammenset- 
zung im Waschmittelbereich. Zwar wird in der Beschreibung der 
Anmeldung auf eine Vervendbarkeit zum Behandeln von Lignin 

15 verwiesen, aber eigene Versuche mit den in den Anmeldungen 

konkret offenbarten Substanzen zeigten, dafl sie als Mediatoren 
zur Steigerung der Bleichwirkung der Peroxidasen beim Behan- 
deln von ligninhaltigen Materialien keine Wirkung zeigten! 

20 WO 94/29510 beschreibt ein Verfahren zur enzymatischen De- 

lignif izierung, bei dem Enzyme zusammen mit Mediatoren einge- 
setzt werden. Als Mediatoren werden allgemein Verbindungen mit 
der Struktur NO-, NOH- oder HRNOH offenbart, 

25 Von den in WO 94/29510 offenbarten Mediatoren liefert 

1-Hydroxy-lH-benzotriazole (HBT) die besten Ergebnisse in der 
Delignif izierung. HBT hat jedoch verschiedene Nachteile: 

Es ist nur zu hohen Preisen und nicht in hinreichenden Mengen 
30 verfugbar. 

Es reagiert unter Delignif izierungsbedingungen zu 
lH-Benzotriazol. Diese Verbindung ist schlecht abbaubar und 
stellt damit in grdfteren Mengen eine betrachtliche Umveltbela- 
35 stung dar. 

Daruber hinaus reagiert 1-Hydroxy-lH-benzotriazol unter dem 
EinfluB von Oxidationsmitteln, wie sie auch bei der 
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Delignif izierung verwendet verden, zu weiteren, nicht naher 
charakterisierten Abbauprodukten, die eine unerwunschte starke 
Farbung zeigen. 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mehrkomponentensystem 
zuro Verandern, Abbau oder Bleichen von Lignin, ligninhaltigen 
Materialien Oder ahnlichen Stoffen enthaltend 

a. ggf. mindestens einen Oxidationskatalysator und 

10 

b. mindestens ein geeignetes Oxidationsmittel und 

c. mindestens einen Mediator dadurch gekennzeichnet , daB der 
Mediator ausgewahlt ist aus der Gruppe cyclischer N- 

15 Hydroxyverbindungen mit mindestens einem ggf. substituierten 
fiinf- oder sechsgliedrigen Ring enthaltend die in Formel A, ge- 
nannte Struktur 



20 


r 


X Y 

II II 


> 








— C-N-C - 

I 




Formel A 






0 H 


4 





sowie deren Salze, Ether oder Ester, wobei 

25 

X und Y, gleich oder verschieden sind, und 0, S, oder NR 1 be- 
deuten wobei 

R 1 Wasserstoff-, Hydroxy-, Formyl-, Carbamoyl-, Sulfonorest, 
30 Ester oder Salz des Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, 
Phenyl-, Aryl-C^ C 5 -alkyl-, C 1 -C 12 -Al)cyl-, C 1 -C 5 -Alkoxy- , 
C 1 -c 10 -carbonyl-, Carbonyl-Cj^Cg-alkyl-, Phospho-, Phosphono-, 
Phosphonooxyrest, Ester oder Salz des Phosphonooxyrests 
bedeutet , 

35 

wobei Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino- und Phenylreste unsubsti- 
tuiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R 2 substituiert 
sein kdnnen und die Aryl-C 1 -C 5 -aHcyl-, C 1 -C 12 -Alkyl-, 
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C^^-Alkoxy-, Cj-c 10 -carbonyl-, Carbonyl-C 1 -C 6 -alkyl-Reste ge- 
sattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein kon- 
nen und mit einem Rest R 2 ein- oder mehrfach substituiert sein 
konnen wobei 

5 

R 2 gleich oder verschieden ist und Hydroxy-, Fonnyl-, Carboxy- 
rest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Carbamoyl-, Sulfono- 
Ester oder Salz des Sulf onorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, 
Phenyl-, Cj^Cg-Alkyl-, C^Cg-Alkoxyrest bedeutet. 

10 

Das erf indungsgemafle Mehrkomponentensystem enthalt Mediatoren, 
die grofitechnisch verfiigbar und kostengunstiger als HBT sind. 
Diese Mediatoren reagieren unter dem Einflufl von Oxidationsmit- 
teln zu Produkten ohne storende Verfarbung. Diese Produkte sind 
15 ihrerseits vollstandig abbaubar. 

Vorzugsweise umfaflt das erf indungsgemaBe Mehrkomponentensystem 
mindestens einen Oxidationskatalysator . 

20 Als Oxidationskatalysatoren werden im erf indungsgemaBen Mehr- 
komponentensystem bevorzugt Enzyme eingesetzt. Im Sinne der Er- 
findung uafaBt der Begriff Enzym auch enzymatisch aktive Pro- 
teine oder Peptide oder prosthetische Gruppen von Enzymen. 

25 Als Enzym konnen im erf indungsgemaBen Mehrkomponentensystem 
Oxidoreduktasen der Klassen 1.1.1 bis 1.97 gemafl Internationa- 
ler Enzym-Nomenklature, Committee of the International Union 
of Biochemistry and Molecular Biology (Enzyme Nomenclature, 
Academic Press, Inc., 1992, S. 24-154) eingesetzt werden. 

30 

Vorzugsweise werden Enzyme der im folgenden genannten Klassen 
eingesetzt: 

Enzyme der Klasse 1.1, die alle Dehydrogenase^ die auf prima- 
35 re, sekundare Alkohole und Semiacetale wirken, umfassen und 
die als Akzeptoren NAD+ oder NADP+ (Subklasse 1.1.1), Cyto- 
chrome (1.1.2), Sauerstoff (0 2 ) (1.1.3), Disulfide (1.1.4), 
Chinone (1.1.5) oder die andere Akzeptoren haben (1.1.99). 
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Aus dieser Klasse sind besonders bevorzugt die Enzyme der 
Klasse 1.1.5 mit Chinonen als Akzeptoren und die Enzyme der 
Klasse 1.1.3 mit Sauerstoff als Akzeptor. 

5 

Insbesondere bevorzugt in dieser Klasse ist Cellobiose: 
quinone-l-oxidoreduktase (1.1.5.1) . 

weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.2. Diese Enzym- 
10 klasse (1.1.5.1) umfaBt solche Enzyme, die Aldehyde zu den 

korrespondierenden Sauren Oder Oxo-Gruppen oxidieren. Die Ak- 
z eptoren konnen NAD + , NADP + (1.2.1), Cytochrome (1.2.2), Sau- 
erstoff (1.2.3), Sulfide (1.2.4), Eisen-Schwefel-Proteine 
(1.2.5) oder andere Akzeptoren (1.2.99) sein. 

15 

Besonders bevorzugt sind hier die Enzyme der Gruppe (1.2.3) 
mit Sauerstoff als Akzeptor. 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klaase 1.3. In dieser 
20 Klasse sind Enzyme zusammengefaftt, die auf CH-CH-Gruppen des 
Donors virken. 

Die entsprechenden Akzeptoren sind NAD + , NADP + (1.3.1), Cyto- 
chrome (1.3.2), Sauerstoff (1.3.3), Chinone oder verwandte 
25 Verbindungen (1.3.5), Eisen-Schwefel-Proteine (1.3.7) oder an- 
dere Akzeptoren (1.3.99). 

Besonders bevorzugt ist Bilirubinoxidase (1.3.3.5). 

30 Hier sind ebenfalls die Enzyme der Klasse (1.3.3) mit Sauer- 
stoff als Akzeptor und (1.3.5) mit Chir >ne etc. als Akzeptor 
besonders bevorzugt. 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.4, die auf 
35 CH-NH 2 -Gruppen des Donors virken. 
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Die entsprechenden Akzeptoren sind NAD* , NADP + (1.4.1), Cyto- 
chrome (1.4. 2), Sauerstoff (1.4.3), Disulfide (1.4.4) , Eisen- 
Schwefel-Proteine (1.4.7) oder andere Akzeptoren (1.4.99). 

5 Besonders bevorzugt sind auch hier Enzyme der Klasse 1.4.3 rait 
Sauerstoff als Akzeptor. 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.5, die auf CH-NH- 
Gruppen des Donors wirken. Die entsprechenden Akzeptoren sind 
10 NAD + , NADP+ (1.5.1), Sauerstoff (1.5.3), Disulfide (1.5.4), 
Chinone (1.5.5) oder andere Akzeptoren (1.5.99). 

Auch hier sind besonders bevorzugt Enzyme mit Sauerstoff (0 2 ) 
(1.5.3) und mit Chinonen (1.5.5) als Akzeptoren. 

15 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.6, die auf NADH 
oder NADPH wirken. 

Die Akzeptoren sind hier NADP+ (1.6.1), Hamproteine (1.6.2), 
20 Disulfide (1.6.4), Chinone (1.6.5), N0 2 -Gruppen (1.6.6), und 
ein Flavin (1.6.8) oder einige andere Akzeptoren (1.6.99). 

Besonders bevorzugt sind hier Enzyme der Klasse 1.6.5 mit 
Chinonen als Akzeptoren. 

25 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.7, die auf andere 
N0 2 -Verbindungen als Donatoren wirken und als Akzeptoren Cyto- 
chrome (1.7.2), Sauerstoff (0 2 ) (1.7.3), Eisen-Schwefel-Pro- 
teine (1.7.7) oder andere (1.7.99) haben. 

30 

Hier sind besonders bevorzugt die Klasse 1.7.3 mit Sauerstoff 
als Akzeptor. 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.8, die auf Schwe- 
35 felgruppen als' Donatoren wirken und als Akzeptoren NAD + , NADP* 
(1.8.1), cytochrome (1.8.2), Sauerstoff (0 2 ) (1.8.3), Disulfi- 
de (1.8.4), chinone (1.8.5), Eisen-Schwefel-Proteine (1.8.7) 
oder andere (1.8.99) haben. 
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Besonders bevorzugt ist die Klasse 1.8.3 rait Sauerstoff (0 2) 
und (1.8.5) rait Chinonen als Akzeptoren. 

5 Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1-9, die auf Ham* 
gruppen als Donatoren wirken und als Akzeptoren Sauerstoff 
(0 2 ) (1.9.3) , N0 2 -Verbindungen (1.9.6) und andere (1.9,99) 
haben • 

10 Besonders bevorzugt ist hier die Gruppe 1.9.3 mit Sauerstoff 
(0 2 ) als Akzeptor (Cytochromoxidasen) . 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.12, die auf Was- 
serstoff als Donor wirken. 

15 

Die Akzeptoren sind NAD* oder NADP+ (1.12.1) oder andere 
(1.12.99) . 

Desweiteren bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.13 und 1.14 
20 (Oxigenasen) • 

Weiterhin sind bevorzugte Enzyme die der Klasse 1.15 , die auf 
Superoxid-Radikale als Akzeptoren wirken. 

25 Besonders bevorzugt ist hier die Superoxid-Dismutase 
(1.15.1.1) . 

Weiterhin sind bevorzugt Enzyme der Klasse 1.16. 

30 Als Akzeptoren wirken NAD + oder NADP+ (1.16.1) oder Sauerstoff 
(0 2 ) (1.16.3) . 

Besonders bevorzugt sind hier Enzyme der Klasse 1.16.3.1 
(Ferroxidase, z.B. Ceruloplasmin) . 

35 

Weiterhin beVorzugte Enzyme sind diejenigen, die der Gruppe 

1.17 (Wirkung auf CH 2 -Gruppen, die zu -CHOH- oxidiert werden) , 

1.18 (Wirkung auf reduziertes Ferredoxin als Donor), 1.19 
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(Wirkung auf reduziertes Flavodoxin als Donor) und 1.97 (ande- 
re Oxidoreduktasen) angehoren. 

Weiterhin besonders bevorzugt sind die Enzyme der Gruppe 
5 1.11., die auf ein Peroxid als Akzeptor virken. Diese einzige 
Subklasse (1.11.1) enthalt die Peroxidasen. 

Besonders bevorzugt sind hier die Cytochrom-C-Peroxidasen 
(1.11.1.5), catalase (1.11.1.6), die Peroxydase (1.11.1.6), 

10 die Iodid-Peroxidase (1.11.1.8), die Glutathione-Peroxidase 
(1.11.1.9), die Chlorid-Peroxidase (1.11.1.10), die L-Ascor- 
bat-Peroxidase (1.11.1.11), die Phospholipid-Hydroperoxid- 
Glutathione-Peroxidase (1.11.1.12), die Mangan-Peroxidase 
(1.12.1.13), die Diarylpropan-Peroxidase (Ligninase, Lignih- 

15 Peroxidase) (1.11.1.14). 

Ganz besonders bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.10, die auf 
Biphenole und verwandten Verbindungen wirken. Sie katalysieren 
die Oxidation von Biphenolen und Ascorbaten. Als Akzeptoren 
20 fungieren NAD + , NADP + (1.10.1), Cytochrome (1.10.2), sauer- 
stoff (1.10.3) Oder andere (1.10.99). 

Von diesen wiederum sind Enzyme der Klasse 1.10.3 mit Sauer- 
stoff (0 2 ) als Akzeptor besonders bevorzugt. 

25 

Von den Enzymen dieser Klasse sind die Enzyme Catechol Oxidase 
(Tyrosinase) (1.10.3.1), L-Ascorbate Oxidase (1.10.3.3), o-A- 
minophenol Oxidase (1.10.3.4) und Laccase (Benzoldiol: Oxigen 
Oxidoreduktase) (1.10.3.2) bevorzugt, wobei die Laccasen (Ben- 
30 zoldiol: Oxigen Oxidoreduktase) (1.10.3.2) insbesondere bevor- 
zugt sind. 

Die genannten Enzyme sind kauflich erhaltlich oder lassen sich 
nach Standardverfahren gewinnen. Als Organismen zur Produktion 
35 der Enzyme kommen beispielsweise Pflanzen, tierische Zellen, 
Bakterien und Pilze in Betracht. Grundsatzlich konnen sowohl 
natiirlich vorkommende als auch gentechnisch veranderte Orga- 
nismen Enzymproduzenten sein. Ebenso sind Telle von 
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einzelligen oder mehrzelligen Organismen als Enzymproduzenten 
denkbar, vor allem Zellkulturen. 

Fiir die insbesondere bevorzugten Enzyme, wie die aus der Grup- 
5 pe 1.11.1 vor allem aber 1.10.3 und insbesondere zur Produk- 
tion von Laccasen verden beispielsveise Weiflfaulepilze vie 
Pleurotus, Phlebia und Trametes verwendet. 

Das erf indungsgemaBe Mehrkomponentensystem umfafit mindestens 
10 ein Oxidationsmittel . Als Oxidationsmittel konnen beispiels- 
weise Luft, Sauerstoff, Ozon, H 2 0 2 , organische Peroxide, Per- 
sauren vie die Peressigsaure, Perameisensaure, Perschvefelsau- 
re, Persalpetersaure, Metachlorperoxibenzosaure, Perchlorsau- 
re, Perborate, Peracetate, Per sulfate, Peroxide Oder Sauerr' 
15 stoffspezies und deren Radikale vie 0H # , 00H # , Singulett sauer- 
stoff, Superoxid (0 2 '~), Ozonid, Dioxygenyl -Ration <0 2 + ) , -Di- 
oxirane, Dioxetane Oder Fremy Radilcale eingesetzt verden. 

Vorzugsveise verden solche Oxidationsmittel eingesetzt, die 
20 entveder durch die entsprechenden Oxidoreduktasen generiert 

verden konnen z.B. Dioxirane aus Laccasen plus Carbonylen oder 
die chemisch den Mediator regenerieren konnen oder diesen di- 
rekt umsetzen konnen. 

25 Das erf indungsgemaBe Mehrkomponentensystem umfaflt als Mediator 
(Komponente c) bevorzugt mindestens eine Verbindungen der all- 
gemeinen Formel I, II, III oder IV, 



30 



35 
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R7. 



R8 



"1 



N-OH 



II 




20 wobei X, Y, die berelts genannten Bedeutungen haben und 

die Reste R 3 -R 18 gleich Oder verschieden sind und Halogenrest, 
Carboxyrest, Salz oder Eater eines Carboxyrests oder die fur 
R 1 genannten Bedeutungen haben, 

25 wobei R 9 und R 10 bzw. R 11 und R 12 nicht gleichzeitig Hydroxy- 
oder Aminorest bedeuten durfen und 

ggf. je zvei der Substituenten R 3 -R 6 , R 7 -R 8 , R 9 -R 12 , R 13 -R 18 zu 
einem Ring -B- verkniipft sein konnen, wobei -B- eine der fol- 
30 genden Bedeutungen hat: 

(-CH-CH)- n nit n - 1 bis 3, -CH-CH-CH-N- oder 



35 



X Y 
II II 
-C-N— C- 

Ah 
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und wobei ggf die Reste R 9 -R 12 auch untereinander durch ein 
oder zwei Brvickenel entente -Q- verbunden sein konnen, wobei -Q- 
gleich oder verschieden ist und eine der folgende Bedeutungen 
5 hat: -0-, -S, -CH 2 -, -CR 19 =CR 20 -; 

wobei R 19 und R 20 gleich oder verschieden sind und die Bedeu- 
tung von R 3 haben. 

10 Als Mediatoren besonders bevorzugt sind Verbindungen der all- 
geaeinen Forraeln I, II, III oder IV, bei denen X und Y O oder 
S bedeuten. 

Beispiele fur solche Verbindungen sind N-Hydroxy-phthaliaid * 
15 sowie ggf. substituierte N-Hydroxy-phthaliaid-Derivate, N- 

Hydroxyaaleiaid sovie ggf. substituierte N-Hydroxyaaleiaid-De- 
rivate, N-Hydroxy-Naphthalsaureiaid sowie ggf. substituierte 
N-Hydroxy-Naphthalsaureiaid-Derivate, N-Hydroxysucc inlaid und 
ggf .substituierte N-Hydroxysuccinimid-Derivate, vorzugsweise 
20 solche, bei denen die Reste R 9 -R 12 polycyclisch verbunden 
sind. 

Als Mediator (Komponente c des erf indungsgeaaflen Mehrkoaponen- 
tensysteas) insbsondere bevorzugt ist M-Hydroxyphthaliaid. 

25 

Als Mediator geeignete Verbindungen der Forael I sind 

beispielsweise: 

N-Hydroxyphthal laid , 

N-Hydroxy-benzol-l , 2 , 4-tricarbonsaureiaid, 
30 N , H • -Dihydroxy-pyroaellitsaurediiaid, 

N , N • -Dihydroxy-benzophenon-3 , 3 • , 4 , 4 • -tetracarbonsaurediiaid . 

Als Mediator geeignete Verbindungen der Forael II sind 
beispielsweise: 

35 

N-Hydroxyaaleiaid, 

Pyridin-2 , 3-dicarbonsaure-N-hydroxy iaid . 
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Als Mediator geeignete Verbindungen der Formel III sind 
beispielsveise: 

N-Hydroxysuccinimid, 
5 N-Hydroxyveinsaureimid, 

N-Hydroxy-5-norbomen-2 , 3-dicarbonsaureimid, 
exo-N-Hydroxy-7-oxabicyclo [ 2.2,1] -hept-5-en-2 , 3-dicarboximid , 
N-Hydroxy-cis-cyclohexan-1, 2-dicarboximid, 
N-Hydroxy-cis-4-cyclohexen-l,2-dicarbonsaureimid. 

10 

Als Mediator geeignete Verbindung der Formel IV ist 
be i sp i e 1 s we i a e : 

N-Hydroxynapthal saure imid-Nat r ium-Sa 1 z . 

15 

Als Mediator geeignete Verbindung mit einem sechsgliedrigen 
Ring enthaltend die in Formel A genannte Struktur ist 
beispielsveise: 

2 0 N-Hydroxyglutar imid . 

Die beispielhaft genannten Verbindungen eignen sich auch in 
Form ihrer Salze oder Ester als Mediator. 

25 Die Erfindung betrifft auch die verwendung von Substanzen, 

welche erf indungsgemaB als Mediatoren geeignet sind zum Veran- 
dern, Abbau oder Bleichen von Lignin, ligninhaltigen Materia- 
lien oder ahnlichen stoffen. 

30 Die Wirksamkeit des Mehrkomponentensystems beim Verandern, Ab- 
bau oder Bleichen von Lignin, ligninhaltigen Materialien oder 
ahnlichen Stoffen ist haufig nochmals gesteigert, wenn neben 
den genannten Bestandteilen noch Mg 2 * Ionen vorhanden sind. 
Die Mg 2 * Ionen konnen beispielsveise als Salz, vie z.B. MgS0 4 , 

35 eingesetzt verden. Die Konzentration liegt im Bereich von 
0,1-2 mg/g ligninhaltigem Material, vorzugs- 
veise bei 0,2 - 0,6 mg/g. 
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In nanchen Fallen lafit sich eine veitere steigerung der Wirk- 
samkeit des erf indungsgemaBen Mehrkomponentensystems dadurch 

2+ 

erreichen, daB das Mehrkomponentensystem neben den Mg Ionen 
auch Komplexbildner wie z.B. Ethylendlamintetraessigsaure (ED- 
5 TA) , Diethylentriaminpentaessigsaure (DTPA) , Hydroxyethylen- 
diamintriessigsaure (HEDTA) , Diethylentriaminpentamethylen- 
phosphonsaure (DTMPA) , Nitrilotriessigsaure (NTA) , Polyphos- 
phorsaure (PPA) etc. enthalt. Die Konzentration liegt im Be- 
reich von 0,2-5 mg/g ligninhaltigem Material, vorzugsweise 
10 bei 1 - 3 mg. 

Der Einsatz des erf indungsgemaBen Mehrkomponentensystems in 
einem Verfahren zum Behandeln von Lignin erfolgt beispielswei- 
se dadurch, daB man die jeweils ausgewahlten Komponenten a) ' 
15 bis c) gemafi Anspruch 1 gleichzeitig oder in beliebiger Rei- 
henfolge mit einer wassrigen Suspension des ligninhaltigen -Ma- 
terials mischt. 

Vorzugsweise wird ein Verfahren unter Einsatz des erfindungs- 
20 gemaBen Mehrkomponentensystems in Gegenwart von Sauerstoff 
oder Luft bei Normaldruck bis 10 bar und in einem pH-Bereich 
von 2 bis 11, bei einer Temperatur von 20 bis 95 *c, vorzugs- 
weise 40 - 95*C, und einer Stoffdichte von 0,5 bis 40 % 
durchgefuhrt. 

25 

Ein fur den Einsatz von Enzymen bei der Zellstof fbleiche unge- 
wohnlicher und uberraschender Befund ist, daB beim Einsatz des 
erf indungsgemaBen Mehrkomponentensystems eine Steigerung der 
Stoffdichte eine erhebliche Steigerung der Kappaerniedrigung 
30 ermoglicht. 

Aus okonomischen Grunden bevorzugt wird ein erf indungsgemafles 
Verfahren bei Stoffdichten von 6 bis 30 Gew.%, besonders be- 
vorzugt 9 bis 15 Gew.% durchgefuhrt. 



35 



Uberraschenderweise zeigte sich ferner, da A eine saure Wasche 
( P H 2 bis 6, vorzugsweise 4 bis 5) oder Q-Stufe (pH-Wert 2 bis 
6, vorzugsweise 4 bis 5) vor der Enzym-Mediatorstufe bei 



WO 97/36041 



PCT/EP97/01546 



- 17 - 

manchen Zellstoffen zu einer erheblichen Kappazahlerniedrigung 
im Vergleich 2ur Behandlung ohne diese spezielle Vorbehandlung 
fuhrt. In der Q-Stufe werden als Chelatbildner die zu diesem 
Zwecke iiblichen Substanzen (wie z.B. EDTA, DTPA) eingesetzt. 
5 Sie werden vorzugsweise in Konzentrationen von 0,1 %/t bis 1 
%/t besonders bevorzugt 0,1 %/t bis 0,5 %/t eingesetzt. 

Im erf indungsgemaflen Verfahren werden vorzugsweise 0,01 bis 
10.000 Units (U) Enzym pro g ligninhaltiges Material einge- 
10 setzt. Besonders bevorzugt werden 0,1 bis 100, insbesondere 

bevorzugt werden 1 bis 40 U Enzym pro g ligninhaltiges Materi- 
al eingesetzt. (1 U entspricht dem Umsatz von 1 Mmol 
2 ,2 '-Azino-bisO-ethyl-benzothiazolin-e-sulfonsaure-diammo- 
niumsalz) (ABTS)/min/ml Enzym) 

15 

Im erf indungsgemaflen Verfahren werden vorzugsweise 0,01 mg bis 
100 mg Oxidationsmittel pro g ligninhaltigem Material einge- 
setzt. Besonders bevorzugt werden 0,01 bis 50 mg Oxidations- 
mittel pro g ligninhaltigem Material eingesetzt. 

20 

Im erf indungsgemaflen Verfahren werden vorzugsweise 0,5 bis 80 
mg Mediator pro g ligninhaltigem Material eingesetzt. Beson- 
ders bevorzugt werden 0,5 bis 40 mg Mediator pro g ligninhal- 
tigem Material eingesetzt. 

25 

Gleichzeitig konnen Reduktionsmittel zugegeben werden, die zu- 
sammen mit den vorhandenen Oxidationsmitteln zur Einstellung 
eines bestimmten Redoxpotentials dienen. 

30 Als Reduktionsmittel konnen Natrium-Bisulf it, Natrium- 

Dithionit, Ascorbinsaure, Thioverbindungen, Mercaptoverbindun- 
gen oder Glutathion etc. eingesetzt werden. 

Die Reaktion lauft beispielsweise bei Laccase unter Luft- oder 
35 Sauerstoffzufuhr oder Sauerstof fuberdruck bzw. Luftiiberdruck 
ab, bei den Peroxidasen (z.B. Ligninperoxidasen, Manganperoxi- 
dasen) mit Wasserstof fperoxid ab. Dabei konnen beispielsweise 
der Sauerstoff auch durch Wasserstof fperoxid + Katalase und 
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Wasserstof fperoxid durch Glucose + Glucoseoxidase oder andere 
Systeme in situ generiert werden. 

Aufierdem kdnnen den System Radikalbildner Oder Radikalf anger 
5 (Abfangen von beispielsweise OH* oder OOH* Radikalen) zuge- 
setzt werden. Diese kdnnen das Zusammenspiel innerhalb der 
Red/Ox- und Radikalmediatoren verbessern. 

Der Reaktionslosung kdnnen auch weitere Metallsalze zugegeben 
10 werden. 

Diese sind im Zusanunenwirken mit Chelatbildnem als Radikal- 
bildner oder Red/Ox-Zentren wichtig. Die Salze bilden in der 
Reaktionslosung Kationen. Solche Ionen sind u.a. Fe 2+ , Fe 3 *' 
15 Mn 2+ , Mn 3 *, Mn 4 \ Cu 2+ , Ca 2+ , Ti 3+ , Cer 4+ , Al 3+ . 

Die in der Losung vorhandenen Chelate kdnnen daniber hinaus 
als Mimicsubstanzen fur die Enzyme, beispielsweise fur die 
Laccasen (Kupferkomplexe) oder fur die Lignin- oder Manganper- 
20 oxidasen (Hamkomplexe) dienen. Unter Mimicsubstarizen sind sol- 
che Stoffe zu verstehen, die die prosthetischen Gruppen von 
(hier) Oxidoreduktasen simulieren und z.B. Oxidationsreakt io- 
nen katalysieren kdnnen. 

25 Weiterhin kann dem Reaktionsgeraisch NaOCl zugesetzt werden. 
Diese verbindung kann im Zusammenspiel mit wasserstof fperoxid 
Singulettsauerstof f bilden. 

Schliefllich ist es auch moglich, unter Einsatz von Detergen- 
30 tien zu arbeiten. Als solche kommen nicht-ionische, anioni- 
sche, kationische und amphotere Tenside in Betracht. Die De- 
tergent ien kdnnen die Penetration der Enzyme und Mediatoren in 
die Faser verbessern. 

35 Ebenso kann es fur die Reaktion forderlich sein, Polysacchari- 
de und/oder Proteine zuzusetzen. Hier sind insbesondere als 
Polysaccharide Glucane, Mannane, Dextrane, Lavane, Pektine,. 
Alginate oder Pf lanzengununis und/oder eigene von den Pilzen 
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gebildete oder in der Mischkultur mit Hefen produzierte Poly- 
saccharide und als Proteine Gelantine und Albumin zu nennen. 
Diese Stoffe dienen hauptsachlich als Schutzkolloide fur die 
Enzyme. 

5 

Weitere Proteine, die zugesetzt werden kdnnen, sind Proteasen 
wie Pepsin, Bromelin, Papain usw. Diese kdnnen u.a. dazu die- 
nen, durch den Abbau des im Holz vorhandenen Extensins C, 
eines hydroxyprolinreichen Proteins, einen besseren Zugang zum 
10 Lignin zu erreichen. 

Als weitere Schutzkolloide kommen Aminosauren, Einf achzucker , 
Oligomerzucker, PEG-Typen der verschiedensten Molekulargevich- 
te, Polyethylenoxide, Polyethylenimine und Polydimethylsi- % 
15 loxane in Frage. 

Das erfindungsgemafle Verfahren kann nicht nur bei der Deligni- 
fizierung (Bleiche) von Sulfat-, Sulfit-, Organosol-, o.a. 
Zellstoffen und von Holzstoffen eingesetzt werden, sondern 

20 auch bei der Herstellung von Zellstoffen Oder Holzstoffen (Re- 
finerstoff/Holzschliff) allgemein beispielsweise aus Holz- 
oder Einjahrespflanzen. Dazu sollte eine Def ibrillierung durch 
die iiblichen Kochverfahren und/ oder mechanischen Verfahren 
oder Druck (d.h. eine sehr schonende Behandlung bis zu Kappa- 

25 zahlen im Bereich von > 50 Kappa bzw. >10% Ligningehalt ) ge- 
wahrleistet sein. 

Bei der Bleiche von Zellstoffen wie auch bei der Herstellung 
von Zellstoffen kann die Behandlung mehrfach wiederholt wer- 

3 0 den, entweder nach Wasche und Extraktion des behandelten Stof- 
fes mit NaOH oder ohne diese Zwischenschritte. Dies fuhrt zu 
noch wesentlich weiter reduzierten Kappawerten und zu erhebli- 
chen Weiflesteigerungen. Ebenso kann vor der Enzym/Mediatorbe- 
handlung eine 0 2 -Stufe eingesetzt werden oder auch wie bereits 

35 erwahnt eine saure Wasche oder Q-Stufe (Chelatstufe) ausge- 
fiihrt werden. 
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Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher 
erlautert: 



5 Bei spiel 1: Bnsyaatische Bleiehe ait N-Hydroxyphthalimid und 
softwood sulfatsellstoff 

5 g atro Zellstoff (Softwood 0 2 delignif iziert) , stof fdichte 
30% (ca. 17 g feucht) werden zu folgenden Ldsungen gegeben: 
10 A) 2 0 ml Leitungswasser werden mit 30 mg N-Hydroxyphthaliraid 
(HPI) unter Riihren versetzt, der pH-Wert mit 0,5 mol/1 
H 2 S0 4 -Lsg. so eingestellt, daB nach Zugabe des Zellstoff s und 
des Enzyms pH 4,5 result iert. 

B) 5 ml Leitungswasser werden mit der Menge Laccase von Trame- 
15 tes versicolor versetzt, daB eine Aktivitat von 35 U (1 U ■ 
Umsatz von 1 umol ABTS/min/ml Enzym) pro g Zellstoff 
result iert. 

Die Ldsungen A und B werden zusammen gegeben und auf 33 ml 
aufgefullt. 

20 Nach Zugabe des Zellstoff es wird fur 2 min ait einem Teigkne- 
ter gemixt. 

Danach wird der Stoff in eine auf 45 # C vorgeheizte Reaktions- 
bombe gegeben und unter 1-10 bar Sauerstof fuberdruck fur l - 
4 Stunden inkubiert. 
25 Danach wird der Stoff iiber einem Nylonsieb (30 m») gewaschen 
und 1 Stunde bei 60'C, 2% Stoffdichte und 8% NaOH pro g Zell- 
stoff (atro) extrahiert. 

Nach emeuter Wasche des Stoffes wird die Kappazahl bestimmt. 
Das Ergebnis ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

30 

Beispiel 2: Bnsyaatische Bleicae ait H-Hydroxyphthaliaid und 
Hardwood sulfatsellstoff 

35 5 g atro Zellstoff (Hardwood), Stoffdichte 30% (ca. 17 g 
feucht) werden zu folgenden Ldsungen gegeben: 
A) 20 ml Leitungswasser werden mit 30 mg N-Hydroxyphthalimid 
(HPI) unter Riihren versetzt, der pH-Wert mit 0,5 mol/1 
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H 2 S0 4 -Lsg. so eingestellt, dafl nach Zugabe des Zellstoffs und 
des Enzyms pH 4,5 result iert. 

B) 5 ml Leitungswasser werden mit der Menge Laccase von Trame- 
tes versicolor versetzt, dafl eine Aktivitat von 35 U (1 U - 
5 Umsatz von 1 m»o1 ABTS/min/ml Enzym) pro g Zellstoff 
resultiert. 

Die Losungen A und B werden zusammengegeben und auf 3 3 ml 
aufgefullt. 

Nach Zugabe des Zellstoffes wird fur 2 min mit einem Teigkne- 
10 ter gemixt. 

Danach wird der Stoff in eine auf 45 'C vorgeheizte Reaktions- 
bombe gegeben und unter 1-10 bar Sauerstof fuberdruck fur 1 - 

4 Stunden inkubiert. 

Danach wird der Stoff uber einem Nylonsieb (30 jan) gewasche'n 
15 und 1 Stunde bei 60 # C, 2% Stoffdichte und 8% NaOH pro g Zell- 
stoff (atro) extrahiert. 

Nach erneuter Wasche des Stoff es wird die Kappazahl bestimmt. 
Das Ergebnis ist in Tabelle 1 aufgefiihrt. 

20 

Beiapiel 3: Eniymatische Bleiche ait M-Hydroxyaaleimid und 
softwood sulfatsellstoff 

5 g atro Zellstoff (Softwood 0 2 delignif iziert) , Stoffdichte 
25 30% (ca. 17 g feucht) werden zu folgenden Losungen gegeben: 

A) 20 ml Leitungswasser werden mit 21 mg N-Hydroxymaleimid un- 
ter Ruhren versetzt, der pH-Wert mit 0,5 mol/1 H 2 S0 4 -Lsg. so 
eingestellt/ dafl nach Zugabe des Zellstoffs und des Enzyms pH 
4,5 resultiert. 

30 B) 5 ml Leitungswasser werden mit der Menge Laccase von Trame- 
tes versicolor versetzt, dafl eine Aktivitat von 35 U (1 U ■ 
Umsatz von 1 jmol ABTS/min/ml Enzym) pro g Zellstoff 
resultiert. 

Die Losungen A und B werden zusammen gegeben und auf 33 ml 
35 aufgefullt. 

Nach £ugabe des Zellstoffes wird fur 2 min mit einem Teigkne- 
ter gemixt. 
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Danach wird der Stoff in eine auf 45 *C vorgeheizte Reaktions- 
bombe gegeben und unter 1-10 bar Sauerstof fuberdruck fur 1 - 
4 Stunden inkubiert. 

Danach wird der Stoff viber einem Nylonsieb (30 nm) gewaschen 
5 und 1 Stunde bei 60 *C, 2% Stoffdichte und 8% NaOH pro g Zell- 
stoff (atro) extrahiert. 

Nach erneuter Wasche des Stoff es wird die Kappazahl bestimmt. 
Das Ergebnis ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. 



10 Tabelle 1 

Ergebnisse Beiapiel 1 bis 3 



By s tea 

15 Nullwerte Soft- 
wood o 2 

HPI + Softwood 
°2 

20 Nullwerte 
Hardwood 

HPI + Hardwood 

Nullwerte Soft* 
wood 0 2 

25 

N-Hydroxymalei- 
nid + Softwood 



Kappa vor 
Extraktion 

9,6 

7,8 

12,7 

10,8 
9,6 

9,1 



Kappa nach 
Extraktion 

9,3 
6,7 
11,5 

9,4 

9,3 

8,1 



Ligninabbau 

30,2 

9,5 

26 
3,1 

15,6 



30 Die Ergebnisae beziehen sich auf eine Inkubationsdauer von 4 
Stunden. 

Beispiel 4: Hydrolyse von N-Hydroxyphthalixid in Waaser (Ei- 
genabbau das Mediators) 

35 in einem Reaktionsansatz warden 30 mg N-Hydroxyphthalimid 
(HPI) in 50 ml Leitungswasser geldst und mit 0,5 mol/1 
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H 2 S0 4 -L6sung auf pH 4,5 eingestellt. Diese Losung wird fur 5 

Stunden bei einer Temperatur von 4 5 *C geriihrt. 

Nach der angegebenen Inkubationszeit hat sich das eingesetzte 

HPI zu 30% in Phthalsaure und Hydroxy lamin umgesetzt. Dabei 

entstehen Phthalsaure und Hydroxylamin zu gleichen molaren 

Teilen, 
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konnen und mit einera Rest R 2 ein- oder mehrfach substituiert 
sein konnen, wobei 

R 2 gleich oder verschieden ist und Hydroxy-, Formyl-, Carboxy- 
5 rest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Carbamoyl-, Sulfono- 
Ester oder Salz des Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, 
Phenyl-, C^-Cg-Alkyl-, Cj^-Cg-Alkoxyrest bedeutet. 

2. Mehrkomponentensystem gemafi Anspruch 1, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, dafi es mindestens elnen Oxidationskatalysator 

umf aBt . 

3. Mehrkomponentensystem gemafi Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi als Oxidationskatalysator Enzym eingesetzt 

15 wird. 

4. Mehrkomponentensystem gemafi einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafi als Enzym Laccase eingesetzt wird. 

20 5. Mehrkomponentensystem gemafi einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dafi als Oxidationsmittel Luft, Sauer- 
stoff, Ozon, H 2 0 2 , organische Peroxide, Persauren wie die 
Peress igsaure , Perameisensaure , Perschwef elsaure , Persalpeter- 
saure, Metachlorperoxibenzosaure, Perchlorsaure, Perborate, 

25 Peracetate, Persulfate, Peroxide oder Sauerstof fspezies und 
deren Radikale vie OH", OOH* , Singulettsauerstof f , Superoxid 
(0 2 m ~) , Ozonid, Dioxygenyl-Kation (0 2 + ) , Dioxirane, Dioxetane 
oder Fremy Radikale eingesetzt verden. 

30 6. Mehrkomponentensystem gemafi einem der Anspruche 1 bis 5, 

dadurch gekennzeichnet, dafi als Mediator (Komponente c) minde- 
stens eine Verbindungen der allgemeinen Formel I, II, III oder 
IV, 
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10 



15 




N-OH 



N-OH 




N-OH 



II 




20 wobei X, Y, die bereits genannten Bedeutungen haben und 

die Reste R 3 -R 18 glaich Oder verschieden sind und Halogenrest, 
Carboxyrest, Salz oder Ester eines Carboxyrests oder die fur 
R 1 genannte Bedeutung haben, 

25 wobei R 9 und R 10 bzw. R 11 und R 12 nicht gleichzeitig Hydroxy- 
oder Aainorest bedeuten durfen und 

ggf. je zwei der Substituenten R 3 -R«, R 9 -R 12 > !»-•» ■» 

einem Ring -B- verknupfft sein konnen, wobei -B- eine der fol- 
30 genden Bedeutungen hat: 



(-CH=CH)- n lit n - l bis 3, -CH-CH-CH-N- oder 
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Formal A 
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und wobei ggf die Reste R 9 -R 12 auch untereinander durch ein 
Oder zvei Briickenelemente -Q- verbunden sein kdnnen, wobei -Q- 
gleich oder verschieden sein kann und folgende Bedeutungen ha- 
5 ben kann: -0-, -S, -CH 2 -, -CR 19 «CR 20 -; 

wobei R 19 und R 20 gleich oder verschieden sind und die Bedeu- 
tung von R 3 haben 

10 eingesetzt wird. 

7. Mehrkomponentensystem gemafi einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dafl als Mediator raindestens eine Sub- 
stanz, ausgewahlt aus der Gruppe N-Hydroxyphthalimid, 

15 ggf . substituierte N-Hydroxyphthalinid-Derivate, N-Hydroxynalei- 
raid, ggf. substituierte N-Hydroxymaleimid-Derivate, N-Hydroxy- 
Naphthalsaureiraid, ggf. substituierte N-Hydroxy-Naphthalsaurei- 
mid-Derivate, M-Hydroxysuccininid , ggf. substituierte N- 
Hydroxysuccininid-Derivate, eingesetzt warden. 

20 

8. Mehrkomponentensystem gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dafi als Mediator N-Hydroxyphthalimid ein- 
gesetzt wird. 

25 9. Verfahren zum Behandeln von Lignin, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man die jeweils ausgewahlten Komponenten a) bis c) gemafi 
Anspruch 1 gleichzeitig oder in beliebiger Reihenfolge mit ei- 
ner wassrigen Suspension des ligninhaltigen Materials nischt. 

30 10. Verwendung von Mediatoren gemafi Anspruch 1 zum Verandern, 
Abbau oder Bleichen von Lignin, ligninhaltigen Materialien oder 
ahnlichen S toff en. 
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